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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Gefrierschutzmittelkonzentrate und diese enthaltende Kuhlmittelzusammensetzungen fur Kiihlkreislaufe in 
Verbrennungsmotoren 

(57) Die Erfindung betrifft Gefrierschutzmittelkonzentrate, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie 

a) wenigstens einen den Gefrierpunkt erniedrigenden, 
mit Wasser mischbaren Alkohol; 

b) wenigstens einen Korrosionsinhibitor; und 

c) als Reservealkalitatsspender wenigstens eine ein- oder 
mehrkernige, wenigstens eine Hydroxylgruppe tragende 
aromatische Verbindung mit einer hohen Pufferkapazitat 
im pH-Bereich von etwa 6 bis 10 

umfassen, sowie diese enthaltende Kuhlmittelzusam- 
mensetzungen fur Kuhlkreislaufe in Verbrennungsmoto- 
ren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Gefrierschutzmittelkonzentrate auf Alkylenglykolbasis und diese enthal- 
tenden gebrauchsfertigen, wassrigen Kiihlmittelzusammensetzungen fiir Kuhlkreislaufe in Verbrennungsmotoren. 
5 Kiihlmittel fiir die Kiihlkreislaufe von Verbrennungsmotoren, beispielsweise in Kraftfahrzeugen, enth alien meist Al- 
kylenglykole, insbesondere Ethylenglykol oder Propylenglykol, oder aber auch entsprechende Glykolether. Zur Verwen- 
dung im Kiihlsystem werden sie mit Wasser verdiinnt und tragen neben ihrer Wirkung als Frostschutzmittel durch eine 
Gefrierpunktserniedrigung des Wassers auch zu einer guten Warmeabfuhr bei. Alkylenglykol/Wasser-Mischungen sind 
allerdings bei den Betriebstemperaturen von Verbrennungsmotoren sehr korrosiv. Aus diesem Grund miissen die ver- 

10 schiedenen Metalle, die zur Konstruktion von Kiihlsystemen verwendet werden, vor Korrosion geschiitzt werden. 

Die Betriebsbedingungen in modernen Verbrennungsmotoren stellen heute beziiglich Temperaturbelastung an den 
Wanneiibertragungsflachen, Druck und FlieBgeschwindigkeit sowie der Werkstoffauswahl sehr viel hohere Anspriiche 
an das Korrosionsschutzvermogen des Kiihlmittels als friiher. Neben den bekannten Werkstoffen wie Kupfer, Messing, 
Weichlot, Stahl und Grauguss werden auch in zunehmendem MaBe, insbesondere aus Griinden der Gewichtsreduktion, 

15 Aluminiumlegierungen verwendet. In der neueren Literatur findet man deshalb haufig die Beschreibung bestimmter 
Kombinationen von an sich lange bekannten Wirksubstanzen, fiir die jeweils ein spezielles Wirkungsspektrum bean- 
sprucht wird. 

Zum Schutz des Aluminiums vor Korrosion haben sich insbesondere Alkalimetallsilikate hervorragend bewahrt. Sie 
neigen allerdings dazu, in glykolhaltigen Kiihlerschutzmitteln Gele oder sogar Ausfallungen zu bilden, so dass spezielle 

20 Silikatstabilisatoren notwendig sind. 

Bestandteil derartiger Wirkstoffkombinationen sind z. B. auch Salze organischer Sauren, die insbesondere in Form ih- 
rer Alkalisalze effiziente Korrosionsinhibitoren sind, wahrend die freien Sauren eine verminderte Wirksamkeit besitzen 
oder sogar korrosiv sein konnen. Das Auftreten freier Sauren in Kuhlerschutzformulierungen, was z. B. durch Oxidati- 
onsprozesse oder den Eintrag Nitroser Gase in das Kiihlsystem verursacht werden kann, ist deshalb in hohem MaBe un- 

25 erwiinscht. Kuhlerschutzformulierungen enthalten deshalb geringe Mengen an sogenannten Reservealkalitatsspendern, 
die aufgrund einer Pufferwirkung im relevanten pH-Bereich die Bildung freier Sauren verhindern. Als Reservealkalitats- 
spender kommen z. B. Amine oder Phosphate, insbesondere aber das kostengiinstigere Borax zur Anwendung. Derartige 
Korrosionsinhibitorzusammensetzungen sind beispielsweise beschrieben in EP-B-0 229 440 und EP-A-0 308 037. 
Aufgrund der beschriebenen Nachteile beim Einsatz von Silikaten als Korrosionsinhibitoren fiir Aluminium ist bei 

30 neueren Entwicklungen eine Tendenz zum Verzicht auf deren Einsatz und zum Ersatz durch andere Wirkstoffe festzu- 
stellen. Unter diesen Bedingungen wirkt dann der Reservealkalitatsspender Borax jedoch stark korrosiv, so dass des sen 
Verwendung nicht mehr moglich ist. Der Gebrauch von Phosphaten ist in modernen Kuhlerschutzformulierungen eben- 
falls unerwiinscht. In noch starkerem MaBe gilt dies fiir Amine aufgrund ihrer Eigenschaft als potentielle Nitrosamin- 
bildner. 

35 Die WO- A- 96/1 8757 beschreibt Korrosionsschutzmittel fiir den temporaren Korrosionsschutz metallischer, insbeson- 
dere eisenhaltiger Oberflachen. Die darin beschriebenen Korrosionsschutzmittel liegen als wassrige Losungen vor und 
umfassen eine Kombination eines Carbonsaureanions mit 6 bis 44 Kohlenstoffatomen mit einer aromatischen Hydroxy- 
verbindung mit einem pKg-Wert fur die Hydroxy gruppe im Bereich von 7,0 bis 11, im Gewichtsverhaltnis von 1 : 2 bis 
20 : 1 . Derartige Korrosionsinhibitorsysteme sind jedoch nicht fiir eine Verwendung in alkylenglykolhaltigen Kiihlmit- 

40 telsystemen fiir Verbrennungsmotoren vorgesehen. Vielmehr wird deren Verwendung in wassrigen Behandlungsbadern 
vorgeschlagen, in welche die zu behandelnden Gegenstande, wie z. B. Stahlbleche eingetaucht werden. 
Es besteht deshalb weiterhin ein Bedarf an verbesserten Gefrierschutzmittelkonzentraten. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe besteht deshalb darin, neue Reservealkalitatsspender ent- 
haltende, silikatfreie Gefrierschutzmittelkonzentrate bereitzustellen, die die beschriebenen Nachteile nicht aufweisen. 
45 Insbesondere sollten die Gefrierschutzmittelkonzentrate eine verbesserte korrosionsinhibierende Wirkung auf Alumi- 
nium oder Aluminiumlegierungen zeigen. 

Die Aufgabe wurde dadurch gelost, dass man in iib lichen silikatfreien Inhibitorsystemen fiir alkylenglykolhaltige 
Kuhlerschutzformulierungen die konventionellen Reservealkalitatsspender, wie Borate, Phosphate und Amine, durch 
eine ein- oder mehrkernige, wenigstens eine Hydroxylgruppe tragende aromatische Verbindung mit einer hohen Puffer- 
50 kapazitat im pH-Bereich von etwa 6 bis 10, ersetzt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit insbesondere Gefrierschutzmittelkonzentrate, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, dass sie 

a) wenigstens einen den Gefrierpunkt erniedrigenden, mit Wasser mischbaren Alkohol, vorzugsweise ausgewahlt 
55 unter Alkylenglykolen und Alkylenglykolethern; 

b) wenigstens einen Korrosionsinhibitor; und 

c) als Reservealkalitatsspender wenigstens eine ein- oder mehrkernige, wenigstens eine Hydroxylgruppe tragende 
aromatische Verbindung mit einer hohen Pufferkapazitat im pH-Bereich von etwa 6 bis 10 

60 umfassen. 

Derartige Gefrierschutzmittelkonzentrate und die damit hergestellten, gebrauchsfertigen Kiihlmittelzusammensetzun- 
gen zeigen den iiberraschenden Vorteil, dass sie im Vergleich zu herkommlichen Formulierungen eine deutlich verbes- 
serte korrosionsinhibierende Wirkung besitzen. Insbesondere beobachtet man eine Verbesserung der Korrosionsstabilitat 
von Aluminium- Werkstoffen, wie sie im Verbrennungsmotorbau verwendet werden. 
65 GemaB einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate als Re- 
servealkalitatsspender wenigstens eine Verbindung der Formel I 

Ar-X (I) 



2 



DE 198 30 819 A 1 



worm 

Ar fur einen Rest der Formel II 
steht, worin 

n fur einen ganzzahligen Wert von 0 bis 4 steht und 10 
R fur Wasserstoff oder ein Alkalimetallion steht, und die Substituenten 

R 2 unabhangig voneinander fiir eine Hydroxyl-, Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Heteroalkyl- oder Hydroxyheteroalky lgruppe 
stehen, und 

X fiir -COOH, -SO3H oder -SC^Ar steht, wobei Ar wie oben definiert ist. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I umfassen Ar-Reste der Formel II, worin n fiir 0, 1 oder 2 steht. Die Ringsub- 15 
stituenten R 2 stehen, falls vorhanden, unabhangig voneinander vorzugsweise fiir Hydroxyl- oder Hydroxylalkylgruppen. 
Der Rest X steht vorzugsweise fiir -SC^Ar, wobei Ar wie oben definiert sein kann. 

Ein erfindungsgemaB besonders bevorzugter Reserveralkalitats spender ist ausgewahlt unter Verbindungen der allge- 
meinen Formel III 




(in) 

(R^rrx^y 1 v^y ^R 2 )n 
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worin R , R~ und n unabhangig voneinander wie oben definiert sind. In Verbindungen der Formel III steht R vorzugs- 
weise fiir Wasserstoff, n steht vorzugsweise fiir 0, 1 oder 2 und R steht, falls vorhanden, vorzugsweise fiir Hydroxy oder 
Hydroxyalkyl. Vorzugsweise sind Verbindungen der Formel III symmetrisch aufgebaut, d. h., die beiden aromatischen 30 
Ringe sind, ausgehend von der zentralen S02-Gruppe spiegelsymmetrisch substituiert. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel HI, worin die Reste R 1 gleich sind und fiir Wasserstoff oder ein 
Alkalimetall stehen und n jeweils fiir 0 steht. Konkrete Beispiele fiir solche Verbindungen sind 4,4-Dihydroxydiphenyl- 
sulfon (Bisphenol S) und die entsprechenden Stellungsisomere so wie Mischungen dieser Verbindungen. 

Steht R in den oben genannten Verbindungen der Formel I nicht fiir Wasserstoff, tritt an dessen S telle ein vorzugs- 35 
weise einwertiges Metallkation, insbesondere ein Alkalimetallkation, wie z. B. ein Natrium- oder Kaliumkation. Liegen 
mehrere Reste R 1 vor, so stehen diese vorzugsweise fiir das gleiche Alkalimetallkation. 

ErfindungsgemaB geeignete Alkylreste sind geradkettige oder verzweigte Kohlenstoffketten mit 1 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispielsweise konnen folgende Reste genannt werden: Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, sec-Pentyl, Isopentyl, n-Hexyl, 1-, 2- oder 3 -Me- 40 
thyl-pentyl sowie langerkettige Alkylreste, wie unverzweigtes Heptyl, Octyl, Nonyl und Decyl sowie die ein- oder mehr- 
fach verzweigten Analoga davon. 

ErfindungsgemaB geeignete Hydroxyalkylreste sind vorzugsweise hydroxylgruppenhaltige Alkylreste gemaB obiger 
Definition. Sie konnen 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 Hydroxy lgruppe enthalten, wobei vorzugsweise 
wenigstens eine Hydroxy lgruppe endstandig, d. h. an ein primares Kohlenstoffatom gebunden ist. 45 

ErfindungsgemaB brauchbare Heteroalkylreste sind Alkylgruppen gemaB obiger Definition, wobei wenigstens ein He- 
teroatom, ausgewahlt unter S, N und O, vorzugsweise O, in der Alkylkette enthalten ist. Beispiele fiir besonders bevor- 
zugte Heteroalkylgruppen sind Methoxy methyl- oder Ethoxyethylgruppen. 

ErfindungsgemaB brauchbare Hydroxyheteroalkylgruppen sind Heteroalkylgruppen gemaB obiger Definition, wobei 
wenigstens 1 bis 10, wie z. B. 1 bis 3, insbesondere 1 Hydroxy lgruppe, an die Heteroalkylkette gebunden sind. Als Bei- 50 
spiele fiir derartige Reste konnen genannt werden: Hydroxy ethyloxy ethyl oder Hydroxy methyloxmethyl. 

Oben genannte erfindungsgemaBe Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Heteroalkyl oder Hydroxyheteroalkylgruppen konnen ge- 
gebenenfalls auch fiber ein Heteroatom, vorzugsweise ein Sauerstoffatom, an den aromatischen Ring gebunden sein. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weisen die Gefrierschutzmittelkonzentrate als 
Korrosionsinhibitor wenigstens eine Verbindung auf, die ausgewahlt ist unter Triazolen, Thiazolen und ein- oder mehr- 55 
basischen, aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren oder Carbonsauresalzen, und Gemischen dieser Verbindun- 
gen. 

Beispiele fiir erfindungsgemaB brauchbare Triazole und Thiazole sind Derivate dieser Verbindungen, welche ein kon- 
densiertes, vorzugsweise aromatisches Ringsystem aufweisen. Insbesondere sind zu nennen: Benzotriazol, Benzothia- 
zol, Toluthiazol und Tolutriazol. 60 

Oben genannte Thiazole und Triazole konnen einzeln oder im Gemisch in den erfindungsgemaBen Gefrierschutzmit- 
telkonzentraten enthalten sein. AuBerdem konnen sie im Gemisch mit wenigstens einer Carbonsaure des oben genannten 
Typs vorliegen. 

ErfindungsgemaB geeignete Carbonsauren sind beispielsweise geradkettige oder verzweigte aliphatische Monocar- 
bonsauren mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Pentansaure, Hexansaure, Octansaure, Nonansaure, Decansaure, 65 
Undecansaure, Dodecansaure, 2-Ethylhexansaure und Isononansaure. 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Monocarbonsauren sind insbesondere solche mit 7 bis 16 Kohlenstoff- 
atomen. Als Beispiele konnen genannt werden: Benzoesaure, Alkylbenzoesauren, wobei der Alkylteil wie oben definiert 
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ist, wie z. B. o-, m- und p-Methylbenzoesaure, sowie hydroxy lgruppenhaltige Analoga obiger aromatischer Monocar- 
bonsauren, wie z. B. o-, m- oder p-Hydroxybenzoesaure oder o-, m- oder p- (Hydroxy methyl)benzoes aure. 

Die oben genannten erfindungsgemaB einsetzbaren Carbonsauren konnen gegebenenfalls zusatzlich substituiert sein 
mit Ethers auerstoff-halti gen Gruppen, wie z. B. Alky loxy alky 1-Gruppen, oder Carbonylfunktionen enthaltenden Grup- 
5 pen, wie Alkylcarbonylgruppen, wobei der Alkylteil jeweils wie oben definiert ist. 

Die erfindungsgemaB brauchbaren Carbonsauren konnen einzeln oder im Gemisch den erfindungsgemaBen Gefrier- 
schutzmittelkonzentraten zugesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Mischungen aus mindestens zwei Carbonsauren 
des oben genannten Typs. Vorzugsweise sind zwei Carbonsauren im molaren Verhaltnis von etwa 1 : 99 bis 99 : 1, ins- 
besondere 3 : 97 bis 97 : 1 enthalten. Besonders bevorzugt ist ein Gemisch aus zwei Dicarbonsauren, insbesondere zwei 
10 aliphatischen Dicarbonsauren, bzw. deren Salzen, insbesondere Alkalimetallsalzen, wie z. B. Natrium- oder Kaliumsal- 
zen. 

Weitere erfindungsgemaB brauchbare Carbons auregemische umfassen eine Mischung aus zwei Monocarbonsauren, 
insbesondere einer aliphatischen und einer aromatischen Monocarbonsaure; oder Mischungen aus einer Monocarbon- 
saure und einer Dicarbonsaure, insbesondere aus einer aliphatischen Dicarbonsaure und einer verzweigten aliphatischen 
15 Monocarbonsaure. 

Als konkretes Beispiel fur ein erfindungsgemaB brauchbares Carbons auregemisch ist zu nennen ein Gemisch aus Se- 
bacinsaure und Adipinsaure. 

ErfindungsgemaB geeignete Gemische aus Carbonsauren und Triazol- bzw. Thiazolverbindungen sind in der alteren 
EP-A-0 816 467 beschrieben, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Geeignete Gemische umfassen bei- 
20 spiels weise wenigstens eine Carbons aure des oben bezeichneten Typs und wenigstens ein Thiazol oder Triazol des oben 
bezeichneten Typs in einem mengenmaBigen Verhaltnis von etwa 1 : 20 bis etwa 20 : 1, insbesondere etwa 1 : 15 bis 
etwa 15 : 1. 

Die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate enthalten den oder die Reservealkalitatsspender der obigen 
Formel I gewohnlich in einem Anteil von etwa 0,05 bis 4 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 3 Gew.-%, insbesondere 
25 etwa 0,8 bis 2 Gew.-%. 

Die oben genannten Korrosionsinhibitoren, d. h. Carbonsauren, Thiazole und/oder Triazole, sind gewohnlich in einem 
Gesamtanteil von etwa 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kon- 
zentrates, enthalten. Dabei konnen die Carbonsauren des oben bezeichneten Typs in einem Anteil von etwa 0,05 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrates, enthalten sein. Triazole 
30 und/oder Thiazole sind gewohnlich in einem Anteil von 0,01 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Konzentrates, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate konnen als zusatzliche Korrosionsinhibitoren bis zu 2 Gew.- 
%, insbesondere 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrates, mindestens eines quaternisier- 
ten Imidazols enthalten. Derartige quaternisierte Imidazole sind in der DE-A-196 05 509 beschrieben. Beispiele hierfiir 
35 sind mit Benzylchlorid, Benzylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Diethylsulfat oder 
insbesondere Dimethylsulfat quaternisiertes 1-Methylimidazol, 1-Ethylimidazol, l-(p-Hydroxyethyl)imidazol, 1,2-Di- 
methylimidazol, 1-Phenylimidazol, Benzimidazol und insbesondere N-Vinylimidazol. 

Die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate konnen als weitere zusatzliche Korrosionsinhibitoren bis zu 
2 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrates, mindestens eines losli- 
40 chen Magnesiumsalzes von organischen Sauren, insbesondere von Carbonsauren, enthalten. Beispiele fiir solche Magne- 
siumsalze sind Magnesiumbenzolsulfonat, Magnesiummethansulfonat, Magnesiumacetat und Magnesiumpropionat. 

Zusatzlich zu den genannten Inhibitorkomponenten konnen beispielsweise auch noch Hydrocarbazole in iiblichen 
Mengen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate konnen weiterhin zusatzlich bis zu 1 Gew.-%, insbesondere 

45 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Konzentrates, Hartwasserstabilisatoren auf Basis von Poly- 
acrylsaure, Poly maleins aure, Aery Is aure-Maleinsaure-Copoly mere, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylimidazol, Vinylpyr- 
rolidon-Vinylimidazol-Copolymeren und/oder Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren und Olefinen enthalten. 

Der pH-Wert der erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate liegt ublicherweise im Bereich von 7 bis 10, vor- 
zugsweise 7,5 bis 9,5, insbesondere 8,0 bis 9,5. Dabei wird der gewiinschte pH-Wert in der Regel durch Zugabe von Al- 

50 kalimetallhydroxid, Ammoniak oder Aminen zur Formulierung eingestellt, wobei festes Natrium- und Kaliumhydroxid 
sowie wassrige Natron- und Kalilauge hierfiir besonders geeignet sind. 

Die aliphatischen oder aromatischen Mono- und/oder Dicarbonsauren werden zweckmaBigerweise gleich als entspre- 
chende Alkalimetallsalze zugegeben, um automatisch im gewiinschten pH-Bereich zu liegen. Man kann diese Carbon- 
sauren aber auch als freie Sauren zufiigen und dann mit Alkalimetallhydroxid, Ammoniak oder Aminen neutralisieren 

55 und den gewiinschten pH-Bereich einstellen. Entsprechendes gilt fiir die Reservealkalitatsspender der Formel I, welche 
als Alkohol oder in Form der entsprechenden Alkalimetallsalze eingesetzt werden konnen. Eine partielle Uberfiihrung 
der Verbindungen in ihre Salze ist ebenfalls denkbar. 

Als fliissigalkoholisches Gefrierpunktserniedrigungsmittel, welches normalerweise den Hauptbestandteil (in der Re- 
gel mindestens etwa 80 Gew.-%, insbesondere mindestens etwa 90 Gew.-%) der erfindungsgemaBen Gefrierschutzmit- 

60 telkonzentrate ausmacht, eignen sich Alkylenglykole oder deren Derivate, insbesondere Propylenglykol und vor allem 
Ethylenglykol. Daneben kommen jedoch auch noch hohere Glykole und Glykolether in Betracht, z. B. Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol sowie Monoether von Glykolen, wie der Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylether von Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Diethylenglykol und Dipropylenglykol. Es konnen auch Mischungen der genannten Glykole und Gly- 
kolether verwendet werden. Bevorzugt sind Ethylenglykol allein oder Mischungen von Alkylenglykolen, also Ethylen- 

65 glykol, Propylenglykol, hoheren Glykolen und/oder Glykolethern, die mindestens 95 Gew.-% Ethylenglykol enthalten. 
Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem gebrauchsfertige, wassrige Kiihlmittelzusammensetzungen mit einem er- 
niedrigten Gefrierpunkt insbesondere fiir den Kiihlerschutz im Automobilbereich, welche Wasser und 10 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% der erfindungsgemaBen silikat- und boratfreien Gefrierschutzmittelkonzentrate umfas- 
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sen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifFt die Verwendung von Verbindungen der Formel 1 als Re- 
servealkalitats spender in Kuhlmittelzusammensetzungen auf Alkylenglykol- oder Alkylenglykolether-Basis, wobei 
diese Kuhlmittelzusammensetzungen im Wesentlichen silikat- und boratfrei sind. 

Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der folgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

a) Es werden die in Tabelle 1 beschriebenen erfindungsgemaBen Gefrierschutzmittelkonzentrate 2, 3 und 4 sowie die 
Vergleichskonzentrate VI, V5, V6 und V7 hergestellt und auf ihre Korrosionsschutzwirkung uberpriift. Die Versuchsda- 
ten sind in beiliegender Tabelle 2 zusammengefasst. 

Tabelle 1 



Zusammensetzung der verwendeten Gefrierschutzmittelkonzentrate 



Beispiel 


VI 


2 


3 


4 


V5 


V6 


V7 


Monoethy- 
lenglykol 


93,323) 


91,78 


91,98 


91,37 


91,89 


92,79 


93,33 


NAOH , 
50%ig 


2,98 


3,52 


3,32 


3,43 


3,41 


2,61 




KOH, 
50%ig 














2,97 


Sebacin- 

mar Tfcrf* mt A 

saure 1 ) 


2,8 


2,8 


2,8 


2,8 


2,8 


1 . 4 


0 25 


Adipin- 
saure 2 ) 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 






2-Ethyl- 
hexan- 
saure 














3,25 


Isononan- 
saure 












3,0 




Tolu- 
triazol 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


4,4'-Di- 
hydroxy- 
diphenyl- 
sulf on 




1,0 


1,0 


1,5 








Borax 










1,0 






Summe 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 



1) H0 2 C— (CH 2 ) 8 — C0 2 H 
2 ) H0 2 C— ( CH 2 ) 4 — C0 2 H 

3 ) Gewichtsteile 
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Tabelle 2 



Technische Daten und Priifergebnisse 



5 


Beispiel 


VI 


2 


3 


4 


V5 


V6 


V7 




pH-Wert 
Konzentrat 


8,5 


9,1 


8,5 


8,5 


8,5 


8,3 


8,4 


10 


pH-Wert 
33 vol,-%ig 


8,1 


8,6 


8,1 


8,0 


9,1 


8,1 


8,1 


15 


Reserve- 
alkalitat 1 ) 
bis pH 7,0 
bis pH 5,5 


0,5 2 ) 
9,5 


6,9 
15,5 


3,5 
13,0 


5,0 
16,5 


11,5 
21,0 


0,5 
8,0 


0,3 
5,2 


20 
25 


Korrosions- 

priifung 3 ) 

Kupfer 

Weichlot 

Messing 

Stahl 

Grauguss 

Guss- 

aluminium 


±0,00 4 > 
-0,02 
-0,10 
-0, 10 
+0,08 
-0,28 


+0,02 
+0,01 
+0,02 
+0,06 
+0,09 
-0,19 


-0,04 
-0,05 
-0,02 
-0, 02 
-0,06 
-0, 19 


-0,01 
-0,04 
-0,03 
-0,03 
+0,01 
-0,19 


±0,00 
-0,19 
-0,01 
+0,03 
+0,06 
-1,01 


-0,01 
-0,02 
+0,01 
+0,04 
+0,09 
-0,46 


±0,00 

-0,07 

±0,00 

±0,00 

+ 0,04 

-0,32 


30 


HeiBkorro- 
sionstest 5 ) 
AlSiioMg 


-26,4 6 > 


-43,6 


-23,1 


-25,1 


-1657, 
7 


-52,8 


-42,7 



!) gemaB ASTM D 1121 (von 10 ml Konzentrat) 
2 ) Verbrauchte Menge (ml) von 0,1 N HC1 
35 3 ) gemaB ASTM D 1384 fur 33 vol.-%ige Losung in H 2 0 

4 ) Gewichtsveranderung in mg/cm 2 

5 ) gemaB MTU; fur 20 vol.-%ige Losung in H 2 0 

6 ) Gewichtsanderung in mg/Probe 

40 

Die in Tabelle 2 zusammengestellten Ergebnisse aus der Bestimmung der Reservealkalitat nach ASTM D 1121 zeigen 

deutlich die Wirksamkeit des erfindungsgemaB eingesetzten Additivs Dihydroxydiphenylsulfon. Zwar wird die Wirk- 

samkeit von Borax (Beispiel 5) nicht ganz erreicht, im Vergleich zu den nicht erfindungsgemaB additivierten Formulie- 

rungen (Beispiele 1, 6, 7) wird jedoch eine hervorragende Performance erzielt. 
45 Die Korrosionspriifungen gemaB ASTM D 1384 veranschaulichen, dass die erfindungsgemaBe Additivierung der 

Kuhlerschutzformulierungen sich nicht negativ auf das Korrosionsverhalten auswirkt, sondern sogar im Falle von Gus- 

saluminium eine leichte Verbesserung erzielt werden kann. 

Tabelle 2 zeigt weiterhin Ergebnisse aus Versuchen, die aus dem dynamischen HeiBkammerkorrosionstest nach MTU 

(Motoren- und Turbinenunion), einer Priifung mit erhohter Temperaturbelastung, erhalten wurden. Hier wird eine sehr 
50 hohe Korrosionsrate fiir die boraxhaltige Formulierung 5 gefunden, wahrend fur die erfindungsgemaBen Formulierun- 

gen, insbesondere in den Beispielen 3 und 4, deutlich niedrigere Werte gefunden werden. 

b) Fiir die folgende Testreihe wurde ein Wirkstoffkonzentrat gemaB Beispiel 7 der WO-A-96/18757 hergestellt (Mo- 

noethylenglykol 50,1 Teile, 50%ige Kalilauge 24,9 Teile, Sorbinsaure 20 Teile und Bisphenol S 5 Teile) und in einem 

Korrosionstest nach ASTM D1384 untersucht. Dazu wurde eine 33%ige (V/V) Losung des Gemischs in destilliertem 
55 Wasser hergestellt und mit 0,05 Gewichtsteilen Tolutriazol versetzt. Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle 3 

zusammengefasst. 



60 



65 
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Tabelle 3 



ASTMD1384-Ergebnis 



Mof alio 


POT-TI /"■! V* d ~3 7™l /"l V* 1 T T"t <T T"» 

bcwiciitsanuciungsn 
mg/cm 3 


Kupf er 


-0,15 


Weichlot 


-0,83 


Messing 


-0,31 


Stahl 


-0,01 


Grauguss 


+0,03 


Gussaluminium 


-1,24 



Die Ergebnisse zeigen, dass, basierend auf einer Zusammensetzung gemaB WO-A-96/18757 keine zufriedenstellende 
Korrosionsschutzwirkung erzielbar ist. 

20 

Patentanspriiche 



1. Gefrierschutzmittelkonzentrat, dadurch gekennzeichnet, dass es 

a) wenigstens einen den Gefrierpunkt erniedrigenden, mit Wasser mischbaren Alkohol; 

b) wenigstens einen Korrosionsinhibitor; und 25 

c) als Reservealkalitatsspender wenigstens eine ein- oder mehrkernige, wenigstens eine Hydroxylgruppe tra- 
gende aromatische Verbindung mit einer hohen Pufferkapazitat im pH-Bereich von etwa 6 bis 10 umfasst. 

2. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Reservealkalitatsspender 
ausgewahlt ist unter Verbindungen der Formel I 

30 

Ar-X (I) 



worm 

Ar fur einen Rest der Formel II 




(II) 



steht, worin 40 

n fur einen ganzzahligen Wert von 0 bis 4 steht und 

R 1 fur Wasserstoff oder ein Alkalimetallion steht, und die Substituenten 

R~ unabhangig voneinander fur eine Hydroxyl-, Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Heteroalkyl- oder Hydroxyheteroalkyl- 
gruppe stehen, und 

X fur -COOH, -SO3H oder -SC^Ar steht, wobei Ar wie oben definiert ist. 45 
3. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Reservealkalitatsspender 
ausgewahlt ist unter Verbindungen der Formel HI 



O 




50 

(HI) 



o 

55 

worin R 1 , R 2 und n unabhangig voneinander wie oben definiert sind. 

4. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Reservealkalitatsspender 
ausgewahlt ist unter 4,4'- und 2,4 -Dihydroxydiphenylsulfon und Gemischen davon. 

5. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrates, wenigstens einen Reservealkalitatsspender der Formel I in einen 60 
Anteil von etwa 0,05 bis 4 Gew.-% enthalt. 

6. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Korrosionsinhibitor ausgewahlt ist unter Triazolen, Thiazolen und ein- oder mehrbasischen, aliphatischen oder aro- 
matischen Carbonsauren oder deren Salzen, und Gemische dieser Verbindungen. 

7. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es wenigstens einen Korrosions- 65 
inhibitor in einem Anteil von etwa 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, enthalt. 

8. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
den Gefrierpunkt erniedrigende Alkohol ausgewahlt ist unter Alkylenglykolen und Alkylenglykolethern und Gemi- 



7 
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schen davon. 

9. Gefrierschutzmittelkonzentrat nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es im 
Wesentlichen borat- und silikatfrei ist. 

10. Kuhlmittelzusammensetzung, enthaltend ein Gefrierschutzmittelkonzentrat nach einem der vorhergehenden 
Anspriiche. 

11. Verwendung einer Verbindung der Formel I als Reservealkalitats spender in Kuhlmittelzusammensetzungen auf 
Alkylenglykole oder Alkylenglykolether-Basis. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Kuhlmittelzusammensetzung auBerdem im 
Wesentlichen borat- und silikatfrei ist. 
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